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1. Вступ
Акрилати посідають чільне місце в промисловості 
органічного синтезу. Основна сфера їх використан-
ня – це виробництво акрилатних полімерів, які завдя-
ки своїм цінними технічним властивостям, таким як 
прозорість, механічна міцність, пластичність, тепло-
стійкість знайшли застосування в найрізноманітні-
ших сферах людської діяльності. Особливу цінність 
являють собою метилметакрилат (ММА) і метакри-
лова кислота (МАК), з яких одержують ряд важливих 
продуктів та напівпродуктів – полімерів, розчинників, 
пластифікаторів. Співполімери ММА з МАК або акри-
ловою кислотою використовують для виробництва 
шумоізоляційних та вогнестійких полімерних матері-
алів, у косметології. Також акрилати з кожним роком 
отримують все більше застосування в медицині, у 
виробництві пігментних матеріалів та інших галузях. 
Прогнозовано, що до 2022 року виробництво акрилатів 
і загальний обсяг їх споживання щорічно зростатиме 
на 6,3 %, тому актуальним завданням є розробка і вдо-
сконалення методів одержання акрилатних мономерів 
для впровадження технології їх виробництва в Украї-
ні. Тому розроблення каталітичних систем для багато-
тоннажного виробництва акрилатів запропонованим 
методом має велику практичну цінність і значимість.
2. Аналіз літературних даних і постановка проблеми
Існуючі методи одержання акрилатних мономерів 
мають ряд недоліків – це одержання великої кілько-
сті побічних продуктів окиснення, утворення токсич-
них відходів виробництва, а також велика кількість 
стадій процесу [1, 2]. Перспективним є одержання 
акрилатних мономерів шляхом альдольної конденсації 
карбонільних сполук у газовій фазі, який характери-
зується малою кількістю побічних продуктів, відсут-
ністю токсичних відходів та доступністю сировини 
[3]. Зокрема, у якості доступної сировини використо-
вується етилен, виробництво якого є і в Україні. На 
даний час активно проводяться дослідження процесів 
альдольної конденсації пропіонової кислоти (ПК) з 
формальдегідом (ФА) у газовій фазі на твердих каталі-
заторах з одержанням МАК, а конденсацією метилпро-
піонату (МП) з ФА – ММА та МАК.
 Більшість каталізаторів, що використовуються в 
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характерні недоліки, такі як низька конверсія вихідних 
реагентів [4, 5] при відносно високій селективності, 
або низька селективність утворення цільового продук-
ту при високій конверсії [6, 7]. Також відомі на сьогод-
ні каталізатори забезпечують високий вихід цільового 
продукту лише при значних надлишках ПК або МП, 
що є небажаним, оскільки збільшує енергетичні за-
трати на рециркуляцію сировини [8, 9]. Тому розробка 
нових активних каталітичних систем та встановлення 
оптимальних параметрів здійснення процесу є важли-
вим науковим та практичним завданням.
В роботах [10, 11] встановлено, що для процесу 
альдольної конденсації МП з ФА було розроблено ак-
тивний, нанесений на силікагель бор-фосфор-оксид-
ний каталізатор, промотований оксидом цирконію 
(B2O3:P2O5:ZrO2=3:1:0,3), однак внаслідок гідролізу 
частини МП в ПК та метанол сумарна селектив-
ність утворення акрилатів є невисокою – 65,4 %. 
Цей же каталізатор, промотований оксидом вольфра-
му (B2O3:P2O5:WO3=3:1:0,3), виявився ефективним у 
процесі альдольної конденсації ПК з ФА, забезпечу-
ючи селективність утворення МАК 93,5 % [12]. Було 
визначено, що застосування як промоторів суміші 
оксидів перехідних металів (B2O3:P2O5:V2O5:WO3) 
дозволяє суттєво підвищити вихід акрилатів [13]. Та-
кож у літературі зустрічаються дані про використан-
ня у процесі альдольної конденсації ПК і ФА сполук 
вісмуту, нанесеного на цеоліти, що дозволяє досягти 
селективності утворення МАК близько 100 %, однак 
при дуже малій конверсії реагентів [5]. Враховуючи 
недоліки, зазначені у розглянутих вище процесах 
одержання акрилатів, доцільним є дослідити новий 
процес сумісної конденсації МП та ПК з ФА, що з 
однієї сторони повинно зменшити гідроліз МП за 
рахунок наявності ПК в реакційній суміші, та з ін-
шого боку дозволить рециркулювати ПК, утворену 
в процесі гідролізу МП. Також доцільно дослідити 
вплив метанолу на перебіг процесу, оскільки це та-
кож може зменшити гідроліз МП та збільшити частку 
більш цінного ММА в продуктах реакції. Необхідно 
зазначити, що систематизованих даних по сумісній 
конденсації МП і ПК з ФА, а також досліджень визна-
чення впливу метанолу на цю систему, в літературі 
немає, відповідно є потреба в створенні каталізато-
рів, котрі б забезпечували прийнятну конверсію та 
високу селективність для запропонованого процесу. 
Таким чином, у даній роботі було вирішено розроби-
ти каталізатор процесу конденсації ПК і МП з ФА на 
основі бор-фосфор-оксидного каталізатора, промо-
тованого сумішшю оксиду цирконію та оксиду воль-
фраму з різним їх вмістом, а також індивідуальними 
оксидами цирконію.
3. Мета та завдання дослідження
Метою даної роботи є розроблення каталітичних 
систем для одержання метакрилової кислоти та мети-
лметакрилату методом сумісної конденсації пропіо-
нової кислоти і метилпропіонату з формальдегідом у 
газовій фазі. 
Для досягнення поставленої мети вирішувалися 
наступні завдання:
– створити високоселективні каталізатори процесу 
сумісної конденсації пропіонової кислоти і метилпро-
піонату з формальдегідом;
– встановити оптимальну температуру здійснення 
процесу;
– встановити вплив метанолу на перебіг процесу 
газофазної конденсації МП і ПК з ФА.
4. Методика дослідження активності створених 
каталізаторів у процесі конденсації
Дослідження здійснювали з використанням ката-
лізаторів на основі суміші оксидів бору та фосфору з 
оксидами цирконію, вольфраму та вісмуту, нанесених 
на силікагель. Загальна кількість активних компонен-
тів у каталізаторі становило 20 % мас. Мольне співвід-
ношення оксидів B2O3:P2O5 у каталізаторах станови-
ло 3:1. Вміст оксидів ZrO2 і WO3 змінювали так, щоб 
мольне компонентів B2O3:P2O5:ZrO2:WO3 становило 
3:1:0,3:0,3 та 3:1:0,15:0,15 (тут і далі в тексті статті всі 
співвідношення вказані відносно вмісту оксиду фос-
фору). Співвідношення компонентів у каталізаторах, 
промотованих індивідуальними оксидами цирконію 
та вісмуту B2O3:P2O5:ZrO2 та B2O3:P2O5:Bi2O3 станови-
ло 3:1:0,3. Усі каталізатори були приготовані методом 
просочування [14].
Каталітичні системи досліджували в проточній 
установці із стаціонарним шаром каталізатора. Для 
досліджень використовували суміш із співвідношен-
ням реагентів МП:ПК:ФА=1:1:2. Дві молекули ФА було 
обрано з розрахунку по одній на кожну молекулу ПК і 
МП. Для досліджень процесу в присутності метанолу 
співвідношення реагентів становило МП:ПК:метанол: 
ФА=1:1:1:2. Як джерело ФА використовували формалін 
37 %, який готували з параформу безпосередньо перед 
проведенням експериментів. Температуру здійснення 
процесу змінювали у межах 563÷683 K, час контакту 
становив 12 с, оскільки попередньо було встановлено, 
що ці умови є оптимальними для процесу конденсації 
МП з ФА [11–13]. Продукти реакції аналізували мето-
дом газової хроматографії.
5. Встановлення оптимальної температури та складу 
каталізатора в процесі альдольної конденсації 
метилпропіонату з формальдегідом 
Результати досліджень процесу конденсації МП і 
ПК з ФА у присутності B2O3–P2O5/SiO2 каталітичної 
системи з різними промоторами дозволили встановити, 
що конверсія естеру і кислоти зростає з підвищенням 
температури в присутності усіх досліджених каталі-
заторів (рис. 1). Максимальне значення конверсії 83 % 
одержано на каталізаторі, промотованому оксидами 
цирконію і вольфраму з мольним співвідношенням 
ZrO2:WO3, яке становило 0,3:0,3, при температурі 683 K.
Сумарна селективність утворення ММА та МАК 
спадає зі збільшенням температури (рис. 2). Найви-
щих значень селективності досягнуто при температу-
рах 563–593 K на всіх досліджуваних каталізаторах. 
Це пов’язано з тим, що при температурах понад 623 K 
активно відбувається процес утворення побічного про-
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дукту – діетилкетону. Максимальна сумарна селектив-
ність утворення МАК та ММА становить 96,4 % при 
температурі 593 K в присутності каталізатора, промо-
тованого оксидами цирконію і вольфраму з мольним 
співвідношенням ZrO2:WO3, яке становило 0,15:0,15. 
Варто також звернути увагу, що каталізатор, промо-
тований оксидом вісмуту при температурі в межах 
563–623 K, також забезпечує високу селективність 
96 %, проте конверсія реагентів за цих температур є 
меншою.
Рис. 1. Залежність сумарної конверсії метилпропіонату 
і пропіонової кислоти (Х, %) від температури (Т, K) в 
присутності каталізаторів із різними промоторами
Рис. 2. Залежність сумарної селективності утворення 
метилметакрилату та метакрилової кислоти (S, %) від 
температури (Т, К) у присутності каталізаторів із  
різними промоторами
Сумарний вихід ненасичених продуктів суттєво 
зростає з підвищенням температури до 653 K на всіх 
досліджуваних каталізаторах (рис. 3). При збільшенні 
температури понад 653 K сумарний вихід ММА та МАК 
знижується, що зумовлено зменшенням селективності 
утворення цільових продуктів та збільшенням виходу 
побічних продуктів при високих температурах. Найви-
щий вихід продуктів одержано в присутності каталіза-
тора, промотованого оксидами цирконію і вольфраму 
з мольним співвідношенням ZrO2:WO3=0,15:0,15, при 
температурі 623 K – 56,7 %. Оптимальною температурою 
здійснення процесу можна вважати 593 K, при якій вихід 
становить – 52,3 %, оскільки при цій температурі була до-
сягнута найбільша селективність, а здійснення процесу 
при температурі 623 K, хоча і забезпечує більший вихід, 
проте потребує вищих енергетичних затрат і має меншу 
селективність утворення цільових продуктів. Якщо у да-
ному процесі рециркулювати непрореаговані реагенти, 
то вихід цільових продуктів становитиме до 96,4 %.
Рис. 3. Залежність сумарного виходу ММА та МАК (Y, %) 
від температури здійснення процесу (Т, K) в присутності 
каталізаторів із різними промоторами
Загалом вплив температури досліджуваного про-
цесу є таким:	з ростом температури конверсія зростає, 
селективність утворення акрилатів спадає, а сумарний 
вихід акрилатів має максимум.
Важливим також є співвідношення одержаних 
цільових продуктів ММА/МАК, яке у випадку до-
сліджених каталізаторів є невеликим. Враховуючи, 
що ММА є більш цінним продуктом, було дослідже-
но вплив додавання метанолу до реакційної суміші 
з метою збільшення частки ММА в одержаних про-
дуктах. 
Встановлено, що додавання метанолу дозволяє 
збільшити співвідношення ММА/МАК (рис. 4), що 
свідчить про збільшення селективності утворення 
ММА. Цікавим є те, що на каталізаторі, промотованому 
оксидами цирконію і вольфраму з мольним співвідно-
шенням ZrO2:WO3=0,15:0,15, котрий був кращим у про-
цесі без метанолу, співвідношення ММА/MAK зросло 
відчутно. Натомість на каталізаторах, промотованих 
індивідуальними оксидами вісмуту та цирконію, ви-
користання метанолу несуттєво збільшує співвідно-
шення ММА/МАК. Найбільше значення досягнуто 
при температурі 623 K на каталізаторі, промотованому 
сумішами оксидів цирконію і вольфраму.
Рис. 4. Залежність співвідношення ММА/МАК від 
температури (T, K) з додаванням метанолу і без нього
Встановлено також сумарну селективність та сумар-
ний вихід цільових продуктів в присутності метано-





Восточно-Европейский журнал передовых технологий ISSN 1729-3774  5/6 ( 83 ) 2016
співвідношення ММА/МАК, але і підвищує сумарну 
селективність утворення акрилатів. Зокрема, при 
температурах 563–593 K на каталізаторі, промотова-
ному оксидом вісмуту, сумарна селективність досягає 
100 %. Враховуючи те, що конверсія при цих тем-
пературах досягає 33 %, відповідно сумарний вихід 
становить 33 %. Це дає можливість розробки техно-
логічного процесу без утворення побічних продуктів, 
хоч і з меншою конверсією реагентів. Максимального 
значення сумарного виходу досягнуто на каталізато-
рі, промотованому оксидом вісмуту, при температурі 
653 K. Проте, при температурі 623 K селективність 
є дещо вищою, а вихід зменшується незначно, тому 
температуру здійснення процесу 623 K можна вва-
жати оптимальною. Сумарний вихід і селективність 
утворення акрилатів на каталізаторі, промотованому 
оксидом вісмуту, при цій температурі становлять 
51,5 % і 91,6 % відповідно.
Рис. 5. Залежність сумарної селективності  
утворення ММА та МАК (S, %) від температури (Т, K) в 
присутності метанолу
Рис. 6. Залежність сумарного виходу ММА та 
 МАК (Y, %) від температури здійснення процесу (Т, K) в 
присутності метанолу
Необхідно також зазначити, що каталізатор, про-
мотований оксидами цирконію і вольфраму з моль-
ним співвідношенням ZrO2:WO3, яке становило 0,3:0,3 
показав гірші результати, ніж ZrO2:WO3 0,15:0,15, у 
процесі без використання метанолу, тому перебіг про-
цесу на цьому каталізаторі в присутності метанолу не 
досліджували.
6. Обговорення результатів досліджень процесу 
сумісного одержання ММА і МАК
Здійснені дослідження демонструють, що ката-
літичні системи B2O3–P2O5/SiO2 з обраними про-
моторами є активними та високоселективними у 
процесі альдольної конденсації метилпропіонату і 
пропіонової кислоти з формальдегідом у газовій фазі. 
Порівняно з дослідженими раніше каталізаторами 
для процесу конденсації МП і ФА, промотовани-
ми індивідуальними оксидом вольфраму та окси-
дом цирконію, розроблені каталізатори забезпечують 
значно вищу селективність утворення цільових про-
дуктів – метилметакрилату та метакрилової кислоти. 
Так, у присутності B2O3–P2O5–WO3/SiO2 каталізато-
ра максимальна селективність утворення акрилатів 
становила 49,1 % і була досягнута при температурі 
653 K [12], а в присутності B2O3–P2O5–ZrO2/SiO2 
каталізатора вдалося досягти селективності 65,4 % 
при температурі 623 K [13]. Таким чином, розроблена 
B2O3–P2O5/SiO2 каталітична система з додаванням 
промотора ZrO2:WO3=0,15:0,15 дозволила підвищити 
селективність утворення цільових продуктів на 31 %, 
яка становить 96,4 % та дозволила проводити процес 
конденсації МП і ПК з ФА при меншій оптимальній 
температурі 593 K, ніж у процесі без пропіонової кис-
лоти, що підтверджує можливість і доцільність реци-
ркуляції ПК у процесі конденсації МП і ФА.
Також встановлено, що хоча додавання метанолу 
збільшує співвідношення ММА/МАК у складі одер-
жаних продуктів на каталізаторах, промотованих 
оксидами вісмуту і цирконію, в присутності ката-
лізатора, промотованого ZrO2 та WO3, ми спостері-
гаємо бажане збільшення співвідношення утворен-
ня ММА/МАК. Окрім цього хоч при оптимальній 
температурі 593 К сумарна селективність утворення 
акрилатів падає на 3 %, а вихід на 11 %, проте у про-
дуктах одержуємо значно більше ММА. При темпера-
турах 623-653 K спостерігається невелике підняття 
селективності на 3–4 %, але вихід при цьому залиша-
ється меншим в порівнянні без додавання метанолу. 
Це зумовлює необхідність здійснення подальших 
досліджень, зокрема впливу зміни кількості вмісту 
метанолу на даний процес.
Додавання метанолу у вихідну суміш дозволяє 
досягнути на каталізаторі промотованому оксидом 
вісмуту сумарної селективності ММА і МАК 100 %, 
що дає змогу реалізувати безвідходний процес, од-
нак з меншим виходом цільових продуктів. Окрім 
цього, додавання метанолу дещо збільшує і сумар-
ний вихід цільових продуктів на вісмут-вмісному 
каталізаторі в інтервалі усіх температур. Щодо ци-
рконій-вмісного каталізатора, додавання метанолу 
також збільшує сумарну селективність утворення 
ММА і МАК, але вихід при цьому дещо зменшуєть-
ся. Недоліком використання метанолу є те, що його 
додавання у реакційну суміш знижує конверсію ре-
агентів МП і ПК. 
Таким чином, з отриманих результатів дослідження 
сумісної конденсації пропіонової кислоти і метилпропіо-
нату з формальдегідом, які наведені вище, можна зробити 
висновок, що оптимальним за виходом цільових про-
дуктів каталізатором є B2O3–P2O5/SiO2 каталітична 
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система з додаванням промоторів ZrO2:WO3=0,15:0,15 
при здійсненні процесу без метанолу у вихідній су-
міші, і він ж є оптимальним за часткою ММА у складі 
продуктів у процесі з додаванням метанолу у реакцій-
ну суміш. За більшою сумарною селективністю утво-
рення і сумарним виходом акрилатів, проте меншою 
часткою ММА у продуктах, кращим є каталізатор 
промотований оксидом вісмуту.
Загалом при низьких температурах усі чотири 
розроблені каталізатори є достатньо селективними і 
можуть використовуватись у процесі альдольної кон-
денсації МП і ПК з ФА в присутності метанолу чи без 
нього. Отримані результати будуть використані для 
розроблення основ технології одержання метилме-
такрилату та метакрилової кислоти, а саме для роз-
роблення технологічної схеми та оптимізації даного 
процесу. У випадку використання метанолу як реа-
генту у вихідній суміші дещо зменшується загальна 
конверсія процесу, що є недоліком запропонованого 
методу. В подальших дослідженнях доцільним буде 
дослідити вплив часу контакту на процес одержання 
ММА і МАК. Також використати у якості промоторів 
до бор-фосфорного каталізатора різні суміші оксидів 
металів кислотного і основного типу з метою збільшен-
ня частки ММА у продуктах, оскільки відомо, що ви-
користання основних оксидів збільшує селективність 
утворення цільових продуктів [5].
7. Висновки
1. Створено високоселективні каталізатори суміс-
ної конденсації метилпропіонату і пропіонової кисло-
ти з формальдегідом. Селективність створених ката-
лізаторів коливається у межах 90–96 % у процесі без 
використання метанолу.
2. Встановлено оптимальну температуру проведен-
ня процесу конденсації пропіонової кислоти і мети-
лпропіонату з формальдегідом, котра становить 593 K. 
За цієї температури на каталізаторі з мольним співвід-
ношення B2O3:P2O5:ZrO2:WO3=3:1:0,3:0,15:0,15 вихід 
метилметакрилату та метакрилової кислоти за один 
прохід становить 52,3 % при сумарній селективності їх 
утворення 96,4 %. 
3. Встановлено, що вміст метанолу у вихідній суміші 
збільшує співвідношення метилметакрилату до метакри-
лової кислоти у складі продуктів і сумарну селективність 
процесу на усіх каталізаторах. Зокрема, при температурі 
593 K на каталізаторі B2O3:P2O5:Bi2O3=3:1:0,3 значення 
сумарної селективності цільових продуктів становить 
100 % при конверсіїї 33 %. Встановлено, що у процесі з 
метанолом на каталізаторі, промотованому цирконієм і 
вольфрамом, частка ММА є найбільшою, а оптимальною 
температурою є 623 K, за якої вихід ММА та МАК за 
один прохід становить 46,7 % при сумарній селективнос-
ті їх утворення 93,3 %.
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